Síntesis y caracterización de sistemas en monocapas y bicapas Tin/Tic utilizando plasmas producidos por arco pulsado by Benavides Palacios, Vicente Javier
UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA 
SEDE MANIZALES 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS EN MONOCAPAS 
Y BICAPAS DE TiN/TiC UTILIZANDO PLASMAS PRODUCIDOS 
POR ARCO PULSADO 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FACULTAD 
DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES  
Manizales 2008. 
UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA 
SEDE MANIZALES  
 
 
 
 
 
SINTESIS Y CARACTERIZACION DE SISTEMAS EN MONOCAPAS 
Y BICAPAS DE TiN/TiC UTILIZANDO PLASMAS PRODUCIDOS 
POR ARCO PULSADO 
  
 
 
T E S I S 
Para obtar al titulo de 
                                         Magíster en Ciencias Física 
 
 
Presentado por  
Vicente Javier Benavides Palacios 
Ingeniero Físico 
 
 
 
DIRECTOR: Ph.D. Alfonso Devia Cubillos 
  
 
 
FACULTAD 
DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES  
Manizales 2008. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A la memoria de mis tíos Rosario y Diego Benavides luchadores 
 Incansables que me dieron otra visión de la vida.    
A mi Padre y mi Madre por enseñarme que siempre hay que  
Seguir adelante  
Ángela y Mauricio no solo mis hermanos, mi razón de ser   
A todos mis tíos y primos.  
A mi maestro el Dr. Devia a quien le debo no solo gran parte de mi formación profesional sino 
también su incondicional respaldo con todos los inconvenientes que nos tocó superar estos últimos 
años.     
  
 
 
 
 
 
 
 
 RESUMEN 
 
Películas de TiN, TiC y bicapas de TiN/TiC fueron crecidas sobre sustratos de 
acero inoxidable 304 por la técnica PAPVD por arco catódico pulsado variando la 
temperatura del sustrato en un rango entre 50 ºC y 250 ºC. Para las variaciones de 
temperatura se diseño un sistema de calentamiento en el interior del ánodo donde 
las muestras son colocadas. Un blanco de titanio (6N) fue utilizado como cátodo 
(material de aporte).  
Se encontró que el incremento en la temperatura del sustrato para las monocapas 
de TiC favorece el crecimiento del tamaño de cristalito hasta un valor de 62 nm. El 
coeficiente de textura cristalográfico para el plano (111) no mostró un incremento 
considerable con respecto al patrón policristalino en polvo de TiC. En cambio para 
las monocapas de TiN se encontró que el coeficiente de textura para el plano 
(111) no presenta una tendencia encontrando una competencia con el plano (200). 
Además, el tamaño de cristalito tiende a incrementar exponencialmente como 
función de la temperatura. Con respecto a la microdeformación se encontró que es 
menor para las películas de TiN en un orden de magnitud con respecto a la 
microdeformación de TiC. Mediante XPS se identificaron para las películas de TiC 
los enlaces Ti-C, Ti-O y un enlace C-C sobre toda la película. Para TiN enlaces  
Ti-N y Ti-O fueron encontrados.             
Para las bicapas se utilizaron métodos deconvolutivos basados en el refinamiento 
Rietveld. Se encontró que el tamaño de cristalito es posiblemente interrumpido por 
fases de carbón a temperaturas de 200 ºC y 250 ºC. La deformación térmica y de 
coherencia de la película de TiC en la bicapa es reducida en comparación a la 
deformación de la película de TiC en monocapa que en alguna medida es 
reflejado por la aproximación en la posición 2 theta con respecto al patrón polvo de 
TiC. Con XPS se realizó un perfil de profundidad para verificar la existencia de una 
bicapa. Los enlaces Ti-C y C-C para TiC y los enlaces Ti-N y Ti-O para TiN   
fueron encontrados. 
 
             
ABSTRACT 
 
TiN, TiC films and TiN/TiC bilayers were grown on 304 stainless steel substrates 
by PAPVD cathodic pulsed arc varying the substrate temperature in a range 
between 50 ºC and 250 ºC. In order to vary the substrate temperature a heating 
system inside of the anode where the samples are placed was design. A titanium 
target (6N) was used as cathode.   
The increase in the substrate temperature for single layers of TiC also increased 
the crystallite size until 62 nm. The crystallographic texture coefficient for the plane 
(111) do not showed a considerable increase with respect to the polycrystalline 
powder pattern of TiC. On the other hand, the crystallographic texture coefficient 
for the plane (111) showed for the single layers of TiN that there is a competition 
with the plane (200) finding that the crystallographic texture coefficient does not 
show a tendency with the temperature. Besides, the crystallite size for single layers 
of TiN increases exponentially as function of temperature. The microstrain for the 
single layers of TiN is lower than microstrain of single layers of TiC. With XPS the 
binding energies for Ti-C, Ti-O and a bond C-C were identified. The same way for 
TiN layers the bonds Ti-N and Ti-O were identified.                           
Using the Rietveld method in XRD the peaks of bilayers were refine with 
deconvolutive methods. It found that the crystallite size could be interrupted by 
carbon phases among crystallites at 200 ºC and 250 ºC. Thermal and coherency 
strains of TiC layer in the bilayer are lower than the strains in the single layer of 
TiC. The 2 theta position of TiC in bilayers is near the 2 theta position of the 
powder pattern of TiC than the 2 theta positions in single layers. Besides in 
bilayers a profiler depth was made for showing that it is a bilayer. Binding energies 
for Ti-C, C-C in TiC and the binding energies Ti-N and Ti-O for TiN were found.                    
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INTRODUCCION 
 
El uso de las técnicas asistidas por plasma para la deposición de películas 
delgadas ha incrementado fuertemente el área de investigación y aplicación de  
materiales como también las investigaciones para sintetizar nuevos materiales. 
Dentro de las técnicas asistidas por plasmas están las técnicas de deposición 
física en fase vapor donde se encuentra la evaporación por arco pulsado. La 
deposición por arco pulsado comprende la generación de plasmas por procesos 
explosivos que la convierten en una técnica de muy alta energía fundamental para 
poder formar películas delgadas lo que suele ser mas complicado por otras 
técnicas. El crecimiento por arco pulsado ofrece ratas de deposición altas en 
tiempos del orden de microsegundos y una completa ionización de las especies 
del medio. 
Industrialmente se usan reactores de evaporación por arco pulsado para 
recubrimientos de piezas que están sometidas a medios agresivos. Para proteger 
dichas piezas se utilizan materiales con elevadas durezas, puntos de fusión altos, 
estabilidad química a medios agresivos, resistencia a la abrasión, bajos 
coeficientes de fricción entre otros. “los cerámicos nuevos” o cerámicos metálicos 
entre los que encontramos nitruros, carburos y óxidos ofrecen estas excelentes 
propiedades debido fundamentalmente a su configuración de los enlaces 
químicos.    
Dentro de las familias de carburos y nitruros encontramos los denominados 
carburos y nitruros intersticiales que se forman por el enlace de un metal de 
transición de los grupos IVB-VB-VIB y carbón para el caso de los carburos y 
nitrógeno para el caso de los nitruros. Sin embargo también encontramos los 
carburos y nitruros covalentes formado por elementos del grupo IVA y los carburos 
y nitruros intermedios del grupo IVB. Los cerámicos intersticiales como es el caso 
del carburo de titanio TiC y el nitruro de titanio TiN, presentan químicamente los 
tres tipos de enlaces, iónico, covalente y metálico, este ultimo de gran interés 
porque le da al material propiedades de conducción.  
Por otro lado, los recubrimientos en monocapa de TiN y TiC pueden dar pie a 
múltiples combinaciones para lograr un mejor aprovechamiento de sus 
propiedades comparado al que se observa en monocapa. Para ello, sistemas en 
bicapas, multicapas y gradientes funcionales ofrecen ventajas como mejor 
adherencia en el sustrato, mayores ligaduras en la interfase como resultado de la 
interdifusión de una capa sobre otra, por ejemplo los recubrimientos en multicapa 
de la forma TiC/TiN sobre sustratos de alto contenido de carbón mejoran 
considerablemente la adherencia de las películas debido a la interdifusión del 
carbón hacia el sustrato. Además, recubrimientos duros como diamond like carbon 
(DLC) presentan muy baja adherencia, por lo tanto sistemas como Ti/TiC/DLC o 
W/WC/DLC tienen varias funciones como estabilizar las tensiones internas del 
DLC, crear un tipo de anclaje entre el carburo y el DLC, y la capa metálica se 
encarga de fortalecer la adherencia entre el sustrato y el carburo. 
Sin embargo, estos recubrimientos presentan aplicaciones no solo en el campo de 
películas protectoras sino también en áreas como fusión nuclear, bicapas de 
TiN/TiC como protección de paredes de reactores de fusión nuclear debido a la 
gran estabilidad química a elevadas temperaturas. Pero, para poder llegar a las 
condiciones óptimas de crecimiento de las películas, fases cristalinas, 
microestructura, energías de enlace, composición química, se hace necesario 
contar con técnicas de análisis como difracción de rayos x (XRD), espectroscopia 
de fotoelectrones de rayos x (XPS) entre otras. Esto con el fin de poder estudiar el 
comportamiento de las variables en el mejoramiento de las propiedades de los 
recubrimientos.   
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DESCARGAS ELÉCTRICAS, ARCOS EN VACÍO 
PELÍCULAS DELGADAS 
 
1.1. CLASIFICACION DE LAS DESCARGAS ELECTRICAS 
 
Una descarga eléctrica es el paso de una corriente eléctrica a través de un 
medio o de un dispositivo que esta aislado normalmente. Este proceso puede 
existir gracias a la formación de un plasma donde hay movimiento de cargas, 
principalmente de electrones, pero también de iones que generan una corriente 
eléctrica [1]. Por lo general, el flujo de corriente eléctrica en un circuito se 
asocia con la idea de un circuito compuesto por conductores. Sin embargo, no 
se necesita un circuito cerrado para tener un movimiento dirigido de cargas si 
existen campos eléctricos oscilantes como la radiofrecuencia (r-f) y las 
microondas (µ-λ). Diferentes clases de descargas eléctricas en vacío pueden 
existir dependiendo de los valores de voltaje y corriente como se muestra en la   
figura 1.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1. Característica V-I para las descargas en vacío. 
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Si se aplica un voltaje de algunos voltios no se observará ningún efecto visible 
(región oscura) aunque se podría detectar corrientes del orden de 10-15 A. Esto es 
debido al efecto de las radiaciones cósmicas o radioactividad natural que ionizan 
una pequeña cantidad de especies neutras.  
Si se induce una ionización por medio de fuentes externas como fuentes de rayos 
x la corriente de la descarga aumenta, estas pequeñas ionizaciones responden al 
campo eléctrico que se ha impuesto provocando que la corriente aumente muy 
rápidamente hasta que ocurre una saturación, pero los electrones no tienen la 
energía necesaria para poder ionizar átomos y producir más electrones, 
acercándonos a la región de Townsend [2]. 
La porción de la curva sombreada la cual conduce a la ruptura (voltaje de ignición) 
son descargas no auto-sostenidas que son absolutamente sensitivas a gas, luz, 
material de la superficie del electrodo, presión del gas, y muchas impurezas. La 
emisión de campo es la principal fuente de electrones. Cuando incrementamos la 
diferencia de potencial entre los electrodos también se incrementa la energía 
cinética de los electrones con lo cual pueden generar mas electrones por 
colisiones inelásticas que conlleva a un incremento de la corriente produciendo la 
ruptura completa ingresando entonces a la descarga Glow normal, la cual es una 
descarga autosostenida. En estas descargas la emisión secundaria de electrones 
se produce principalmente por bombardeo iónico de un cátodo frío [3]. 
Esta es una descarga de baja corriente (1-100 mA) y altos voltajes (70-500 V) que 
tienen una densidad de corriente constante en el cátodo. En la región Glow la 
diminuta corriente de la descarga no-auto-sostenida ha sido fuertemente 
amplificada como una consecuencia del proceso de ionización que tiene lugar en 
el volumen del gas o vapor entre el ánodo y cátodo. 
Si se incrementa la corriente en la región Glow normal se generan láminas de 
plasma que recubren las paredes de la cámara y los electrodos, los iones positivos 
por su mayor masa poseen una menor velocidad por lo que se alojan en los 
alrededor de los electrodos y las paredes [2-3]. Esta descarga es conocida como 
Glow anormal. Podemos aumentar la corriente ya sea incrementando la  diferencia 
de potencial o disminuyendo la resistencia del circuito ocasionando que las 
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colisiones en el cátodo lo calientan de manera muy significativa para que pueda 
existir una emisión termoiónica, por lo tanto hemos entrado a la región del arco en 
vacío. [4]   
 
1.2. ARCOS EN VACIO 
 
Fig.2. Descarga de arco Catódico. 
 
En la figura 2 se muestra una descarga típica por arco. Para que una descarga por 
arco pueda ser autosostenida los mecanismos de emisión de electrones aparecen 
gracias a los spots catódicos. Los spots catódicos son pequeñas regiones 
luminosas donde la corriente del arco es soportada [5]. En un pequeño volumen 
del cátodo donde esta el spot, casi instantáneamente una cantidad grande de 
energía es liberada. Preferiblemente la energía es producida por efecto Joule 
debido a densidades de corriente mayores a 1012 A/m2 en un volumen que tiene 
dimensiones menores a 1 µm [6]. Lee y Greenwood [7] fueron los primeros en 
formular una teoría sobre uno de los mecanismos de emisión de electrones en un 
arco, encontrando que para que un arco exista la emisión de electrones debe ser 
un efecto combinado entre la emisión de campo y la emisión termoiónica. Este 
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mecanismo se conoce como emisión T-F. Contribuyen también a la emisión el 
bombardeo iónico al cátodo que produce calentamiento, la evaporación térmica 
metálica y la formación de sheaths de espacio de carga bipolar como lo explica 
Ecker [8].   
 
Para entender estos procesos Daalder [9] propuso un modelo en el cual el cátodo 
presenta tres regiones denominadas como: área de emisión del cátodo o 
superficie del cátodo, zona de aceleración y zona de ionización como se muestra 
en la figura 3. En la zona de ionización el vapor metálico proveniente del cátodo es 
ionizado por electrones, los cuales han sido acelerados en la caída del cátodo 
(cathode drop). Una región de espacio de carga o una lámina de plasma es 
establecida la cual provee un campo eléctrico en la superficie del cátodo. Hay 
iones que retornan al cátodo, estos no tienen la energía necesaria para superar 
estas regiones y ceden su energía al cátodo por procesos colisionales provocando 
un calentamiento local del area catódica. Esto produce evaporación de átomos, los 
cuales después de la ionización sostienen el espacio de carga. Debido a la acción 
combinada de un spot de alta temperatura y un fuerte campo eléctrico entonces la 
emisión ocurre. 
 
 
Fig.3. Zonas Catódicas. 
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Los spots catódicos entonces proveen la continuidad de la corriente en la interfase 
metal-vacío y son caracterizados por la densidad de corriente, la temperatura del 
spot, el campo eléctrico en la superficie y la fracción de la corriente iónica en la 
corriente del arco. En la figura 4 se muestra una representación de la producción 
de vapor metálico gracias al spot. En la parte B una ampliación de la región donde 
se ve como el spot produce material fundido formando microgotas y cráteres que 
son las huellas del recorrido del spot. La formación de microgotas se debe 
principalmente a la expulsión de material fundido debido a la presión que ejerce el 
plasma sobre el liquido [10]. Por lo tanto, siempre que existan spots catódicos 
existirán también las macropartículas. Otro mecanismo de soporte de la corriente 
de arco es la producción de muchos spots a partir de un spot padre debido a las 
elevadas temperaturas en los alrededores donde este se encuentra y ante todo a 
la erosión que este spot deja en la superficie ocasionando que sobre el cráter se 
de inicio a un nuevo spot.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A                                                          B 
Fig.4.  A. producción de vapor metálico. B. Recuadro en A ampliado mostrando el  spot y 
región balística.  
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Este efecto se ve reflejado en el tiempo del arco donde experimentalmente se ha 
probado que cátodos más rugosos producen mayores explosiones y sobre todo un 
mayor tiempo de duración del arco [11].   
Takeda y Takeuchi estudiaron el efecto de las capas de óxidos en la superficie de 
los cátodos. Encontraron que el arco puede remover estos óxidos limpiando la 
superficie debido a la formación de múltiples spots catódicos con características 
bien remarcadas como menor función de trabajo [12]. 
 
Gracias a la naturaleza explosiva de generación de plasmas metálicos la técnica 
de arco pulsado, es muy utilizada como técnica PVD para realizar recubrimientos 
duros. Los procesos físicos anteriormente mencionados le dan a técnicas de 
deposición por arco ciertas características como mayor taza de deposición, una 
mayor ionización de las especies en tiempos del orden de milisegundos, mejor 
densificación de la película, mayor adherencia [13]. Además, los sistemas por 
descarga de arco pulsado a diferencia del arco continuo no necesitan refrigeración 
lo que aun lo hace más versátil [14].  
 
Dentro de la tecnología de sistemas de recubrimientos por arco pulsado, se 
encuentra una gran gama de sistemas clasificados por la fuente de corriente, 
configuración de electrodos, sistema de ignición, filtros magnéticos,  entre los que 
tenemos las fuentes por banco de condensadores [15], fuentes con rectificadores 
de potencia [16]; sistemas de cátodos intercambiables [17]; ignición por descarga 
glow [18], descarga trigger [19]. Filtros magnéticos de macropartículas con 
diferentes inclinaciones, como filtro Asksenov de 90 grados, filtros en “S”, filtros 
lineales, filtros en placas de abertura [20].      
 
El sistema por banco de condensadores con el cual se realizó este trabajo consta 
de un circuito RLC donde la descarga es críticamente-amortiguada. Posee valores 
de inductancia y resistencia relativamente pequeños que hacen que la descarga 
dure algunos milisegundos. Se sabe bien que el arco es muy sensible a 
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variaciones del circuito externo, en un circuito RLC si se aumenta el valor de la 
inductancia, también aumentará el tiempo del arco, pero disminuirá en alguna 
fracción la potencia suministrada a los electrodos especialmente al cátodo [11]. De 
acuerdo a Barengolts, si se conecta un condensador en paralelo con los 
electrodos, se impide el incremento en el voltaje, que resulta en una disminución 
de formación de sitios de explosión en el cátodo [21].   
 
 
 
1.3. CRECIMIENTO Y MICROESTRUCTURA DE PELICULAS DELGADAS 
 
 
Muchas de las propiedades que presentan los materiales en películas delgadas 
dependen considerablemente de la microestructura. Las microestructuras de las 
películas se encuentran caracterizadas en término del tamaño de grano, la 
orientación cristalográfica, defectos de red, composición de las fases, morfología 
de la superficie, el material de la película, la temperatura del substrato, la presión 
de gas residual, el ángulo de incidencia de los átomos  que se depositan y, quizás 
el más importante de todos, la energía de condensación de los átomos 
(adátomos), desempeñan un papel importante en el desarrollo de la 
microestructura de películas delgadas [22]. En trabajos realizados por kodambaka 
[23] se muestra que la microestructura de películas de TiN es muy sensible a 
procesos de recocido. Además, la microestructura de las películas depende de las 
técnicas de deposición. B. Skoric comparó películas de TiN depositadas por una 
técnica PVD y una técnica IBAD encontrando diferencias cristalográficas 
importantes como cambios en las orientaciones mas densas, las relaciones de 
intensidades película - sustrato son muy diferentes teniendo en cuenta que las 
películas poseen un espesor muy similar [24]. 
Recientes trabajos realizados por Bilek et al. [25] muestran la fuerte dependencia 
del stress residual de una película crecida por arco en función de la energía de los 
iones. Para energías del orden de KeV donde los iones son capaces de 
implantarse producen un fuerte stress compresivo que ocasiona delaminación del 
recubrimiento, sin embargo este intenso stress produce incrementos en la dureza 
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de un recubrimiento. Para energías iónicas del orden de eV el stress de la película 
es tensil. 
 
1.3.1. Mecanismos de Crecimiento 
  
La demanda industrial para procesamiento a bajas temperaturas en dispositivos  y 
manufactura de productos hace que las películas se depositen a temperaturas Ts 
las cuales son menores de 0.2-0.3 del punto de fusión Tm. Por lo tanto la síntesis 
de la película generalmente tiene lugar lejos del equilibrio termodinámico [22]. La 
producción de películas delgadas usualmente se da gracias a procesos de 
nucleación y crecimiento de fases. Cada una de estas fases envuelve adsorción, 
difusión superficial, enlaces químicos, formación de islas, coalescencia, entre 
otros. Por consiguiente, la microestructura durante la deposición se desarrolla 
típicamente en una manera competitiva y las limitaciones cinéticas inducidas por 
crecimiento a baja temperatura permiten la síntesis controlada de fases 
metaestables y de estructuras artificiales tales como multicapas y nanofases de 
materiales. [26]. 
Entre más alta sea la movilidad superficial de los adátomos "más perfecta" será la 
estructura de la película. La movilidad puede ser realzada aumentando la energía 
de los adátomos que llegan, como por ejemplo, incrementando la temperatura del 
sustrato o bombardeando el sustrato con iones energéticos o átomos [27]. 
A continuación se presenta las etapas de crecimiento de una película empezando 
por la etapa de nucleación, tal como se muestra en las figuras 5 y 6.  
 
Fig. 5 Etapa de Nucleación. 
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1- Nucleación: Los iones evaporados que llegan al sustrato con cierta energía 
la pierden en interacción con la superficie hasta alcanzar un equilibrio 
térmico donde son adsorbidos. La difusión de los átomos se presenta 
cuando ellos después de haber recorrido una cierta distancia encuentran 
una posición donde la energía de enlace es más elevada. La partícula 
queda enlazada formando un sitio de nucleación. Luego de esto se forman 
agregados de átomos. 
 
2-  Crecimiento de Islas: según el mecanismo de Volmer-Weber la formación 
de islas se da cuando los átomos que llegan a un sitio de nucleación 
interaccionan mas entre ellos que con el sustrato. 
 
3- Coalescencia de Islas: Durante la coalescencia  (fusión)  de islas, hay una 
fuerte tendencia por coarsening, (recristalización con la migración del límite 
de grano (GB) que puede ocurrir durante y después de la coalescencia) de 
la isla por difusión de átomos de la superficie y movimiento de límite de 
grano. La isla con la más baja energía por átomo, consume las otras, 
puesto que el sistema intenta minimizar la superficie global y energía de la 
interfase. Así, coarsening durante la coalescencia es el primero y más 
activo fenómeno que llevan a la selección de orientaciones preferenciales. 
Islas con planos densos se seleccionan típicamente; Es decir, (111) para 
FCC, (0002) para HCP, y (110) para BCC. 
 
4- Formación de Islas y Canales: Después de que las islas coalescen, los 
nuevos átomos que van llegando se incorporan a la microestructura a 
través de procesos de difusión superficial y de adsorción. Además, cuando 
las islas coalescen se forman canales vacíos entre las islas. Estos canales 
hacen que las fronteras de grano queden inmóviles. 
 
5- Desarrollo de una Estructura Continua y Crecimiento de la Película: Al 
igual que en las etapas iniciales, los nuevos átomos que van llegando se 
incorporan a la microestructura por difusión superficial y absorción. Además 
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de esto, también se presentan procesos de difusión hacia el interior con el 
objeto de llenar los poros y los canales que se han formado.  
 
 
 
Fig. 6. Mecanismos de crecimiento de películas delgadas. 
 
Sin embargo, cuando la energía por átomo de islas vecinas es comparable, se 
presenta un efecto que se ha denominado “self-shadowing” (figura 7) [3]. En el 
espacio entre islas una de ellas bloquea la entrada de iones incidentes formando 
estructuras de baja densidad que para muchas aplicaciones no es deseable. En 
nuestro caso películas con estas características presentan muy pobres 
propiedades mecánicas. 
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Fig .7. Efecto “Self-Shadowing” en películas delgadas 
 
1.4. Sistemas en Multicapas 
 
Las películas delgadas depositadas en sistemas en multicapas han demostrado 
ser un mecanismo que suma todas las propiedades que poseen los materiales en 
monocapas. Materiales como c-BN (Nitruro de Boro Cúbico), DLC (Diamond Like 
Carbon) poseen muy buenas propiedades como alta dureza en gran parte debido 
a las fuertes tensiones internas que se producen en la red recordando que DLC es 
una mezcla entre diamante y grafito [28]. Por su parte, en la deposición de c-BN 
se forma también fases de h-BN que produce estas tensiones [29]. 
Estas tensiones hacen que la deposición de c-BN y DLC sea complicada en 
monocapas debido a la delaminación que sufren las películas. Para evitar este 
problema, muchas soluciones han sido propuestas. Entre ellas depositar películas 
en multicapas utilizando materiales con alta adherencia en el sustrato como 
recubrimientos de películas metálicas [30].  
Sistemas muy utilizados para la deposición de DLC son multicapas de Ti/TiC/DLC 
[31] en los cuales la capa metálica (Ti) cumple varias funciones,  proporcionar una 
buena adherencia sobre la superficie del sustrato y asistir la adherencia de las 
películas cerámicas (TiC) [31]. Por otro lado, las películas cerámicas cumplen la 
función de relajar las tensiones internas de la película DLC, que conlleva a que 
exista una adherencia sobre el carburo, pero, en el carburo este aumento de 
tensiones hace que también se aumente la dureza del carburo [32]. 
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De acuerdo a Holleck [33], los sistemas en multicapas se clasifican de acuerdo a 
las siguientes propiedades como se muestra en la figura 8: 
 
1. Cuando existe un número limitado de capas individuales (A). 
2. Cuando existe un gran número de capas estructuralmente diferentes (B). 
3. Recubrimientos en Superredes (C). 
 
En estos sistemas en multicapas un objetivo común es interrumpir el crecimiento 
columnar de las capas, que de acuerdo a los modelos de zonas de  crecimiento 
presenta regiones con múltiples desperfectos estructurales debido principalmente 
a la baja movilidad de los adátomos [22]. 
 
 
 
 
 
 
 
  
                      A           B  
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                              C  
Fig. 8. Sistema en multicapas. A número pequeño de capas. B capas estructuralmente 
diferentes y C sistema en superredes. 
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En el sistema A se tienen películas como TiN, TiC y Ti(C,N) que estructuralmente 
son muy similares. En estas multicapas se produce aumentos considerables en la 
dureza en función del número de capas. 
En el sistema B el TiN con estructura cúbica FCC el cual es un nitruro intersticial y 
con propiedades metálicas forma una multicapa con el TiB2 el cual es un boruro 
con estructura cristalina hexagonal que por la naturaleza de sus enlaces este 
compuesto es covalente. En este sistema además de interrumpir el crecimiento 
columnar se incrementa el volumen en la intercara el cual disipa esfuerzos 
residuales. El sistema C, las superredes, se caracterizan por formarse a partir de 
materiales estructuralmente muy similares, como el TiN y el TiC que cristalizan en 
la estructura tipo sal (FCC) con parámetros de red 4.24 Å y 4.32 Å 
respectivamente [34]. 
Las capas en una superred deben ser de un espesor de pocos nanómetros en 
donde se depositan tantas capas que alcanzan un espesor del orden de 
micrómetros.                            
Cuando se crecen superredes de materiales FCC/FCC estas tienen una 
orientación preferencial en la dirección (111) como se muestra en superredes de 
Au/Ni [35] y superredes de Nb/Ta [36]. 
 
1.5. TiN y TiC 
 
Anteriormente hemos hablado de muchos sistemas que involucran materiales 
como el TiN y el TiC. Los nitruros y carburos intersticiales como TiN y TiC ofrecen 
una amplia variedad de propiedades físicas y químicas relacionadas con sus 
enlaces químicos. Son materiales cerámicos conductores, poseen resistencia al 
desgaste, tienen durezas elevadas, bajos coeficientes de fricción, resistencia a la 
oxidación y corrosión, altas temperaturas de fusión, resistencia a la erosión    
(Tabla A). 
Muchas de estas propiedades se deben principalmente a la naturaleza de sus 
enlaces químicos. Los carburos, nitruros y boruros de metales de transición 
cristalizan en las llamadas estructuras intersticiales, 
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Tabla A. Propiedades de TiN y TiC. 
PROPIEDADES TiN TiC 
Dureza (GPa) 11-25 27-38 
Modulo de Young 
(GPa) 
165 450 
Coeficiente de Fricción 0.015 0.005 
Punto de Fusión (ºC) 2750 3250 
Temperatura de 
Oxidación (ºC) 
500-600  350-500 
Resistividad Eléctrica 
(Ω-Cm) 
 60*10-6 
   
Es decir, muchas redes densamente empaquetadas de grandes átomos metálicos 
con átomos no metálicos posicionados  en huecos octaédricos, y ensamblando la 
red metálica  por fracciones de enlace covalente y iónico [37].  
 
1.5.1. Estructura Química 
 
En primer lugar los radios atómicos dan idea de la posible forma de acomodación 
que tienen los átomos en una red cristalina. Para TiN el radio atómico de titanio es 
1.47 Ǻ y el radio atómico del nitrógeno es 0.92 Ǻ. Para TiC el radio atómico de 
carbón es 0.914 Ǻ, ocasionando que el nitrógeno y el carbón se acomoden en 
sitios intersticiales en la red.  
 
La estructura cúbica del NaCl es común en muchos carburos de metales de 
transición, el átomo metálico es octaédricamente coordinado por los enlaces del 
átomo de carbón. Así los electrones d centrados en un sitio de metal pueden ser 
clasificados de acuerdo a la simetría T2g y eg, donde los orbitales eg apuntan hacia 
las esquinas del octaedro formado por enlaces del no-metal (C) y los orbítales T2g 
apuntan hacia las caras del octaedro y el sobrelapamiento entre los orbitales d del 
metal con los orbitales d del metal vecino. Los enlaces en carburos de metales de 
transición se han mostrado como el resultado de una competición entre un 
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debilitado enlace d-d del metal de transición por la dilatación de la red y el 
incremento de enlaces debido a la ocupación de los estados híbridos de 
interacción entre orbitales d del metal y s del no metal con enlaces p. [34,37]   
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 9. Esquema del traslapamiento entre orbitales metal-d con metal-d, y no metal-p con 
metal-d para la estructura NaCl. Las figuras 1 y 2 muestran la simetría eg, la figura 3 
muestra la simetría T2g.  
 
Es importante recordar como cambian las propiedades con la posición de los 
materiales en el triangulo de enlaces tal como se muestra en la figura 10. Observe 
que el TiN se encuentra muy cerca al centro del triangulo y TiC lejos de la 
componente iónica. Una posible explicación puede ser dada utilizando la ecuación 
de electronegatividad propuesta por Pauling para calcular el porcentaje de 
carácter iónico. La diferencia en electronegatividad entre los dos elementos de un 
carburo intersticial es grande y la diferencia de electronegatividad entre los 
elementos de un nitruro intersticial es aun más grande, entonces: 
         
    
%100*)1(% 2))(4/1( BA XXenicoCaracterIo −−−=
              (1) 
 
Donde XA y XB son las electronegatividades de los átomos A y B en el compuesto. 
Para el TiC: La electronegatividad del Titanio es 1.3 y la del carbón es 2.5 por lo 
tanto el % de carácter iónico es: 30.23%. 
Para el TiN: La electronegatividad del Titanio es 1.3 y la del nitrógeno es 3.0 por lo 
tanto el % de carácter iónico es: 51.44%.   
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TiN posee un mayor porcentaje de enlace iónico con respecto al TiC ocasionando 
que en el triangulo de enlaces el TiN aparezca con una tendencia al régimen 
iónico. De estos resultados podemos observar que en la red del TiC los átomos de 
titanio y carbón comparten en mayor porcentaje enlaces covalentes y metálicos 
con respecto a la red de TiN. Por esto, el TiC tiene una mayor dureza.  
Otra característica de los nitruros y carburos es la estabilidad química en un gran 
rango de concentraciones de nitrógeno y carbono respectivamente. TiCx es 
estable en el rango 0.57<x<1 [34].      
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 10. Grupo de materiales cerámicos y estructuras típicas como una función de 
diferentes tipos de enlace. 
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CAPITULO 2 
 
DESARROLLO EXPERIMENTAL  
 
2.1. SISTEMA DE DEPOSICIÓN  
 
El equipo utilizado para la deposición de las películas es un sistema no comercial 
de arco catódico pulsado. Para poder crear el arco, el equipo tiene una fuente que 
consta de un circuito RLC donde los valores de R, L y C ocasionan que la 
descarga sea críticamente amortiguada (figura 2.1). Este sistema tiene la 
versatilidad de trabajar en muchos rangos de presión en función del voltaje de 
carga de los capacitares y la distancia interelectródica.        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1 Sistema de Recubrimientos.    
 
2.1.1. Descripción 
 
Como en todas las técnicas de deposición PVD y CVD el vacío base es muy 
critico, por esto el equipo consta de un sistema de vacío PFEIFER vacuum  
conformado por una bomba mecánica y una bomba turbomolecular. La bomba 
mecánica alcanza vacíos del orden de 10-2 mbar  y la bomba turbomolecular del 
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orden de 10-6 mbar. Se tiene también sensores tipo pirani y cátodo frío para medir 
la presión en vacíos bajo y medio respectivamente.  
En la figura 2.2 se muestran los electrodos del sistema, el electrodo (K) el cátodo, 
donde se ubica el blanco tiene en su interior los electrodos de otra fuente, el 
trigger el cual genera un plasma spark con 20 KV en la superficie del blanco para 
producir la ignición dando inicio a la descarga.  El electrodo positivo de la fuente 
es de cobre con una punta de tungsteno para producir la chispa. Esta aislado 
eléctricamente con vidrio pirex o alumina del cátodo.  
 
 
                  
A  
 
 
     B 
Fig. 2.2. Electrodos del sistema. (A) cátodo. (B) ánodo. 
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Para producir la descarga se cuenta con una fuente DC que alimenta el circuito 
RLC y más específicamente el banco de capacitores hasta un voltaje máximo de 
carga de 450 V.  La fuente y el banco tienen un baipass (selector 1) utilizado para 
accionar primero, la carga del banco y segundo que este pase como fuente. El 
banco de capacitores consta de 15 capacitores cada uno con una capacitancia de 
3600 µF a 450 V conectados en paralelo que producen una capacitancia total de 
54 mF.  
El banco esta conectado en serie a una inductancia de 2.3 mH y una resistencia 
asociada de 0.46 mΩ. En general el circuito produce una corriente de 
aproximadamente 150 A [2]. 
También se cuenta con una fuente DC de 1000 V y 50 mA que produce una 
descarga Glow. El sistema RLC y la fuente Glow son fuentes independientes, por 
lo tanto, para tiene un baipass (selector 2) para activar una de las dos.    
 
 
2.2. Preparación de las muestras  
 
Se cortaron probetas de acero inoxidable 304 de ½´ de diámetro y 2 mm de 
espesor. La superficie de la muestra es muy irregular lo cual puede afectar de 
alguna manera las propiedades del recubrimiento. 
Lo primero que se hizo es pulir la muestra con lija #80 para eliminar 
irregularidades muy profundas y muy marcadas sobre la superficie como por 
ejemplo señales de corte con cierra o marcas de buril.  
Utilizando papel lija desde 120 hasta 1500 se pulieron todas las probetas para los 
ensayos, en cada cambio de lija se giró la probeta 90º como indicador del 
resultado del pulido anterior. Finalmente utilizando paño y solución de alumina de 
0.3 µm se pulió tipo espejo la superficie.   
 
2.3. Condiciones Experimentales 
Después de pulir a espejo las muestras de acero y antes de introducirlas en el 
reactor, se realiza un procedimiento de limpieza utilizando una cubeta ultrasónica 
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dentro de la cual se ubica la muestra inmersa en solución de acetona (grado 
reactiva). Las ondas de ultrasonido generan dentro del líquido cavitación, acción 
por la cual se produce una limpieza rápida, eficiente y suave.  
Después, las muestras se montan en el horno (ánodo) y en el cátodo el blanco de 
Titanio 6N. La distancia de separación entre los electrodos es de 5 mm para TiN y 
TiC siempre y cuando se trabaje con el mismo diámetro de electrodos. Se inicia el 
sistema de vacío hasta alcanzar presiones del orden de 10-5 mbar. Realizamos 3 
purgas de argón dos de las cuales se usan para limpiar la tubería de ingreso de 
gases y la tercera como gas de trabajo para iniciar la descarga Glow durante 10 
minutos. La descarga Glow es una descarga continua que vive por colisiones entre 
las partículas del gas y los electrodos para crear electrones secundarios y así un 
flujo de corriente. Estas colisiones calientan el ánodo pero también, las colisiones 
desprenden cualquier residuo que tenga la muestra como grasa, capas de oxido. 
Nuevamente se hace vacío y en esta etapa se conecta el horno hasta la 
temperatura deseada.   
Cumplido esto se introduce el gas de trabajo. Para TiN se introduce nitrógeno a 
una presión de 2.5 mbar y para TiC se introduce metano a una presión de      3.0 
mbar. Se enciende el sistema eléctrico de la descarga que comprende la fuente 
trigger y la fuente para cargar el banco de condensadores. Para TiN se trabaja con 
un voltaje de 310 V y para TiC con un voltaje de 270 V.  
La selección de estos parámetros tiene una implicación importante de las variables 
del plasma. 
Primero, el blanco y la distancia entre electrodos son constantes como 
condiciones de crecimiento de las dos películas, entonces, el aumento de la 
presión de metano para producir TiC es debido a que el gas metano tiene una baja 
sección transversal de colisiones con respecto al nitrógeno, así que un aumento 
de presión dará una mayor probabilidad de ionización por colisiones inelásticas al 
gas. 
Segundo, la disminución del voltaje para producir TiC con respecto al voltaje de 
TiN se ve directamente relacionado con lo anterior porque si se trabaja a voltajes 
iguales o superiores al usado para TiN las partículas del cátodo impactaran con 
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mas energía sobre la superficie del sustrato induciendo un fuerte stress en la 
película depositada reflejando una inminente delaminación [3, 4].  
       
 
 
2.4.  CARACTERIZACION 
 
 
2.4.1. Difracción de  Rayos X  (XRD) 
 
 
  
 
 
 
Fig. 2.3. XRD. Geometría de Haces Paralelos  
 
Mediante difracción de rayos X se puede identificar fases cristalinas y obtener 
información estructural de la fase encontrada como parámetros de red, distancia 
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entre planos, tamaño del cristalito, microdeformaciones, stress residual cualitativo 
y espesor en algunos casos. 
El equipo utilizado es Bruker-AXS, geometría de haces paralelos, radiación         
Cu kα (λ =1.5406 Å), filtro de níquel y monocromador secundario de grafito.  
 
 
 
Principio de Funcionamiento:  
 
Para los análisis de películas delgadas se utiliza comúnmente la geometría de 
haces paralelos también conocida como geometría θ-θ (Figura 2.3). En esta 
geometría, el generador tiene movimiento inicial, pero en la adquisición del patrón 
este se queda estacionario. Gracias a este movimiento y al espejo de Göbel 
(figura 2.4) podemos trabajar en el modo de difracción de rayos X por incidencia 
razante (GIXRD). En esta geometría los rayos X que salen del generador no 
tienen una misma dirección hasta que llegan al espejo de Göbel el cual logra que 
se obtengan haces paralelos de rayos X.  
   
 
 
Fig. 2.4. Espejo de Göbel  
 
Para medir películas delgadas el ángulo θ del generador se encuentra en un rango 
entre 1-5 º. La difracción por incidencia razante es una geometría de dispersión 
que combina la condición de Bragg (1) con las condiciones para la reflexión 
externa total de los rayos X en las superficies cristalinas (2).  
 
                                             
θλ Sendn hkl2=                                      (1) 
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donde: n es el orden de difracción, dhkl es el espaciamiento o distancia interplanar 
de los planos de cristal de indices (hkl), λ es la longitud de onda de los rayos x 
incidentes y θ es el ángulo de Bragg.  
 
                                         β
µ
λ
αpi
ατ
sin
)(4),( += Bz
                                   (2) 
 
Donde: ),( ατ z  es la función de absorción, µ es el coeficiente de absorción lineal, β 
es igual a 2θ-α donde α es el ángulo de incidencia y β(α) es una función del 
ángulo de incidencia, de β y de un ángulo de incidencia critico αc el cual produce 
una reflexión externa total [5].   
Esto proporciona características superiores de GIXRD con respecto a otros 
esquemas de difracción en los estudios de películas delgadas, puesto que la 
profundidad de penetración de los rayos X dentro de la lámina es reducida en tres 
órdenes de magnitud [6]. Esta combinación con un modo reflectivo produce una 
contribución en la intensidad de la señal que debe ser considerada cuando se 
calcula el espesor de la película por ejemplo. Existen geometrías asimétricas que 
ayudan a corregir esta contribución [6].      
 
2.4.3. Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)  
 
 
Fig. 2.5 XPS Thermo VG ESCALAB 250  
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Identificar inicialmente los elementos presentes (espectro amplio) en una 
superficie, los compuestos que forman estos elementos (espectro angosto), la 
estequiometría de estos, perfiles de profundidad para analizar los cambios de 
concentración en función de la profundidad, es la información que nos brinda XPS 
a partir del análisis de las energías de los electrones emitidos por una sustancia al 
ser irradiada con rayos X.  
 
 Principio de Funcionamiento: Cuando la radiación electromagnética de energía 
νh
 incide sobre una superficie metálica en un tubo de vacío se emiten electrones 
desde esta superficie. Los electrones emitidos los llamaremos fotoelectrones. 
El efecto fotoeléctrico obedece la siguiente relación:  
 
                                   
ϕν +∆= wh
                                    (5) 
Donde:  
w∆
 es el cambio en la energía cinética del electrón emitido 
 
ϕ
 es la función de trabajo, que es la energía que se requiere para remover 
electrones [7].  
 
Técnica: 
La muestra a analizar es expuesta a un flujo de fotones quasi-monoenergeticos de 
rayos X, de energía hν. Estos fotones son absorbidos por la muestra perdiendo su 
energía por fotoemisión: parte es gastada en arrancar los electrones de los 
distintos orbitales atómicos, superando la energía de ligadura que los une al 
núcleo, Eb y el resto es cedida a los electrones como EC. 
 
cb EEh +=ν  
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hν es conocido y Ec podemos medirlo para encontrar Eb y de aquí la identificación 
del elemento ya que la forma de los orbitales atómicos es único en cada uno. 
“Análisis composicional cualitativo”. 
 
Acople con el equipo: 
 
Las muestras deben estar conectadas eléctricamente a fin de mantenerlas a un 
potencial fijo conocido durante la fotoemisión. Se igualan los niveles de Fermi.  
Se establece así un potencial de contacto entre los dos metales que producirán 
una aceleración o retardo del electrón al entrar al espectrómetro.  
Por lo tanto, un electrón que sale de la muestra con una energía cinética E’c al 
entrar al espectrómetro posee una energía [8]: 
                                       espmcc EE ϕϕ −+= '                                 (6)
 
Donde: Φm es la función de trabajo de la muestra. 
De la figura 3.10  podemos determinar Efb (energía de enlace) respecto al nivel de 
Fermi, en sólidos metálicos, utilizando la relación [9]: 
                                   
esp
f
bc EEh ϕν ++=
                               (7)
 
Para muestras aislantes la ecuación de balaceo de la energía da: 
                             
csesp
f
bc EEEh +++= ϕν
                      (8) 
Donde csE  es la energía de carga superficial. csE puede ser determinado 
calibrando el instrumento para una línea XPS característica. C1s en 285.0 eV y  
Au4f7/2 en 84.0 eV  
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Fig. 2.6 Niveles de energía en una conexión muestra espectrómetro  
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CAPITULO 3 
 
 
ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES  
   
   
Las películas en monocapa de TiC, TiN y las bicapas de TiN/TiC crecidas 
mediante la técnica de arco pulsado sobre sustratos de acero inoxidable 304 
fueron caracterizadas mediante difracción de rayos x con el fin de estudiar los 
coeficientes del textura, tamaño de cristalito y microdeformación, parámetros de 
red de las películas como función de la temperatura de calentamiento del sustrato. 
Debido a la semejanza estructural que tiene TiN y TiC se realizará mediante XRD 
análisis deconvolutivo con el método Rietveld y funciones de ajuste Pseudo Voigt 
a las bicapas para poder determinar sus propiedades estructurales.    
Para las películas se realiza además análisis utilizando Espectroscopia de 
Fotoelectrones de rayos X con el objetivo de identificar los enlaces químicos en 
cada película y en las bicapas perfiles de profundidad para conocer la 
concentración de las especies Ti, C y N en las películas y verificar que las 
películas sean una bicapa.                    
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3.1. DISEÑO Y CONSTRUCCION DEL SISTEMA DE CALENTAMIENTO 
 
Para poder realizar las variaciones controladas de temperatura fue necesario 
implementar un diseño en el cual fuera posible calentar las muestras in situ, 
midiendo la temperatura y sobre todo aislando eléctricamente el sistema del 
circuito del arco eléctrico.  
En la figura 3.1 se observa el ánodo del sistema donde las muestras son 
colocadas. Por lo tanto para evitar perdidas de calor por radiación, dentro del 
ánodo se construyó un sistema de calentamiento basado en la tecnología de 
resistencias thermocoax. Esta resistencia no necesita tener un aislamiento cuando 
se enrolla teniendo entonces reducción de espacio. Las uniones frías se realizaron 
con soldadura de plata y cable siliconado calibre 14 [1].     
Pero, para proteger las uniones frías de la resistencia esta fue aislada en vidrio 
pirex y encapsulada en cobre para no tener perdidas de calor.  
Además, la cápsula de cobre sirvió como porta-termocupla la cual es tipo J 
(500°C), diámetro de 1/16*50 cm., 20 cm. de cable teflón, calibre 24, encapsulado 
en acero inoxidable 316. La distancia de separación entre la termocupla y la 
muestra es de 3 mm aproximadamente (figura 3.1 A).  
Para alimentar la resistencia se utilizó una fuente HP Agilent modelo E3632A 
programable. 105W/120W para un rango de salida dual y para medir la 
temperatura la termocupla se conectó a un nanovoltimetro Keithley 2000 
multimeter. 
 
               
 
 
 
 
 
 
 
 
A 
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B 
Fig. 3.1.  (A) Esquema de las conexiones de la resistencia y termocupla. (B) 
Construcción del sistema.   
 
3.2. Análisis del sustrato de acero inoxidable 304 
 
El acero inoxidable 304 es un tipo de acero austenítico con la siguiente 
composición química:  
Elemento Cr Ni C Mn Si P S N Fe 
% 17-19.5 8-10.5 <0.07 <2 <1 0.045 <0.015 <0.11 70-75 
 
En la figura 3.1C se muestra el patrón de difracción de una probeta de acero 
inoxidable 304. Se identificó la fase austenítica Fe-Cr-Ni que corresponde a esta 
clase de acero. La fase tiene una estructura cristalina FCC, grupo espacial fm-3m 
y parámetro de red de 3.59 Ǻ. Se identificaron los planos (111), (200) y (220) en 
las posiciones 2 theta 43.70º, 50.76º y 74.77º respectivamente. Además se 
identificó un pico en la posición 2 theta de 44.586º que podría corresponder a la 
fase de hierro. Un ligero corrimiento hacia grandes valores en 2 theta con respecto 
al patrón teórico de hierro sugiere que este pico es una reflexión producida por la 
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radiación del tubo de cobre Kα2 (λ= 1.5444 Å). En el patrón teórico la posición      
2 theta es 44.354º que corresponde al plano (110) de la celda BCC. En los 
siguientes análisis se reconocerá este pico como reflexión del sustrato (S).                                  
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Figura 3.1C. Patrones XRD de una probeta de acero inoxidable 304 
 
 
 
 
3.2. ANÁLISIS DE MONOCAPAS TIC 
 
 
3.2.1 Difracción de rayos X. 
 
Los difractogramas fueron adquiridos bajo las siguientes condiciones: 
Voltaje del tubo: 40 KV, Corriente del tubo: 30 mA, velocidad de barrido: 2 s/paso, 
incremento: 0.02º, ángulo de incidencia 2º. El instrumento tiene una resolución 
angular de 0.03514º y una resolución del goniómetro de 0.0001º.   
 
En la figura 3.2 se muestran los patrones de difracción para las películas de TiC. 
La estructura cristalina del TiC es FCC con grupo espacial fm-3m llamada 
comúnmente estructura tipo sal o estructura B1. Las películas presentan 
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orientaciones en los planos (111), (200), (220) y (311) según la base de datos 
ICSD 001546 [2].  
    
 
Figura 3.2. Patrones XRD de TiC en función de la temperatura de crecimiento 
 
 
Las películas exhiben una baja cristalinidad y picos ensanchados (figura 3.2). 
Posiblemente debido a la presencia de una fase amorfa. La aparición de esta fase 
amorfa es debido a varias causas durante el proceso de deposición. En primera 
instancia, las películas se sintetizaron utilizando como atmósfera de trabajo 
metano, en el cual cuando se ioniza principalmente por procesos colisionales 
forma muchos iones como CH4+,CH3+,CH2+,CH+ [3]. De la teoría de colisiones en 
plasmas se ha podido deducir que el metano tiene una sección eficaz o 
probabilidad  de colisiones baja, por lo tanto, cuando se genera el plasma, muchos 
de estos iones arriban al sustrato al igual que especies iónicas evaporadas del 
target que mediante procesos de recombinación forman en la superficie carburo 
de titanio, pero con una fuerte contribución de enlaces entre carbonos y muchas 
veces hidrocarburos que forman compuestos amorfos [4].  En la figura 3.3 se 
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muestra una posible representación de la inmersión de los granos de TiC sobre las 
fases amorfas.   
 
Figura 3.3. Representación de los granos de TiC inmersos en un compuesto 
amorfo. 
 
En la síntesis de carburo de titanio por diferentes técnicas de deposición las fases 
amorfas de carbón están presentes en las películas. Un ejemplo importante es la 
deposición de TiC variando la concentración y el flujo de gases (C2H2 y Ar) 
utilizando las técnicas de cátodo hueco y un sistema híbrido de ablación láser, 
magnetrón sputtering y arco catódico [5,6]. Cuando el flujo es completamente 
acetileno además de la formación de TiC se encontró una fuerte contribución de 
enlaces entre carbonos que mediante FT-IR se identificó que se trataba de una 
fase amorfa del tipo aromático [5].  
Por otro lado, para poder determinar el efecto de la temperatura sobre parámetros 
estructurales de las películas de TiC fue necesario realizar mediante algoritmos de 
refinamiento los análisis que permitan obtener información como parámetros de 
red, coeficientes de textura, tamaño de cristalito y  microdeformaciones.  
También como se observa en la figura 3.2 en los picos (111) y (200) 
especialmente el incremento en la temperatura del sustrato define mejor la parte 
cristalina y la parte amorfa, por lo tanto, para poder realizar los cálculos fue 
necesario incluir estas dos contribuciones. Se utilizó el método Rietveld, el 
algoritmo de Pawly y una función de ajuste Pseudo-Voigt [7]. Al tener en cuenta la 
contribución amorfa, el refinamiento que se muestra en la figura 3.4 muestra un 
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mejor ajuste sobre todo el difractograma con un factor de refinamiento rwp de 
5.688. 
 
 
 
Figura 3.4  Orientación (111) de la película de TiC en función de la temperatura 
(muestra crecida a 250 ºC).  
 
Se calculó el coeficiente de textura cristalográfico (Tc) para el plano (111)  
utilizando la ecuación (1) encontrando un incremento de la orientación (111) en 
función de la temperatura del sustrato. Tc varia en un rango entre 0.37 y 0.48 
(figura 3.5) dando a entender que las monocapas no presentan una orientación 
preferencial porque estos valores son comparables con el coeficiente de textura 
para el patrón de TiC de la base de datos. Este patrón de la base de datos es una 
muestra estándar en polvo que tiene una estructura policristalina aleatoriamente 
orientada. El valor encontrado para el coeficiente de textura en la dirección (111) 
fue de 0.33 [8]. Sin embargo a una temperatura de 50 ºC el valor del coeficiente de 
textura no se encuentra dentro de una posible tendencia lineal. Si observamos la 
figura 3.2 se puede apreciar que las intensidades de los planos (220) y (311) son 
muy bajas con respecto a las intensidades para estos planos en las otras 
muestras. Cambios en la energía de las partículas que son evaporadas en el 
blanco puede afectar la competencia entre la energía de superficie y la energía de 
deformación.               
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donde Ihkl son las intensidades de cada uno de las direcciones cristalográficas.  
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Figura 3.5 Variación del coeficiente de textura para el plano (111) 
 
 
En experimentos realizados por Kuo et al. encontraron que un incremento de la 
temperatura del sustrato hasta un valor de 450 ºC favoreció la orientación 
preferencial en la dirección (111).  
Los autores sugieren que se producen efectos de coalescencia  por rotación de 
cristalitos de acuerdo al movimiento Browniano [7]. Sin embargo durante las 
etapas de crecimiento de las películas más específicamente durante la 
coalescencia de islas hay  fuerzas que conducen para la difusión de átomos de la 
superficie y movimiento de las fronteras de grano ocasionando una re-
organización. Entonces en la coalescencia las islas con más baja energía 
consumirán a las demás formando una nueva isla de un cristal individual para 
poder minimizar sobre toda la energía de superficie [8].  
 
Tesis de Maestría                                                                      Vicente Javier Benavides Palacios 
 37 
Para calcular el tamaño del cristalito la ecuación de Scherrer (2) fue utilizada. Sin 
embargo, el ensanchamiento del pico también tiene una contribución (3) por 
efectos de microdeformaciones en la red. Una contribución instrumental también 
debe ser considerada debido a radiación no monocromática, tamaño de slits y una 
imperfección focal.  (β0 = 0.03514º).   
θ
λβ
cos
9.0
DC =      (2)                   θεβ tan4=M       (3) 
 
Donde βc y βM son los ensanchamientos del pico medido mediante el FWHM, θ es 
el ángulo de Bragg,  λ es la longitud de onda de rayos x y ε es la 
microdeformación. 
Para realizar el cálculo se utilizó la forma Gaussiana (4) teniendo en cuenta que  el 
perfil de los picos es totalmente Gaussiano. Esto incluye un error en las medidas 
porque los perfiles siempre son una combinación de perfiles Gaussianos y 
Lorentzianos. El método Gaussiano utiliza una aproximación cuadrática: 
 
                                
2
0
222 ββββ ++= Mc                                       (4) 
0
22
2
2 )4(9.0 βθε
θ
λβ ++



= Tan
DCos  
  
El ajuste de los datos se muestra en la figura 3.6. Se observa la tendencia típica 
de los datos, como son reportados por Balzar [9].         
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Figura 3.6. Ajuste con el método Gaussiano para determinar tamaño de cristalito y 
microdeformación. 
 
La figura 3.7 y la tabla 1 confirman lo explicado anteriormente. Primero, el tamaño 
de cristalito tiene una tendencia exponencial a incrementar en función de la 
temperatura. El tamaño de cristalito varió en un rango entre 4.19 nm y 62.04 nm. 
La temperatura del sustrato favorece los procesos de nucleación y el posterior 
proceso de coalescencia y coarsening de islas.         
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Figura 3.7. Tamaño de cristalito en función de la temperatura del sustrato. 
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Sin embargo, aunque la teoría de crecimiento de películas delgadas predice que la 
coalescencia de granos es mas factible con incrementos de temperatura, el 
tamaño del cristalito (Fig. 3.7) se reduce a una temperatura de 200 ºC con 
respecto a la muestra crecida a 150 ºC que se puede explicar teniendo en cuenta 
las velocidades de difusión de carbón y titanio. Estudios de síntesis de películas 
de TiC por difusión de carbón sobre una película de titanio, muestra que con 
incrementos de temperatura el carbón se difunde en la red de titanio formando 
muy pequeños cristalitos de TiC demostrando que sobre estos cristalitos la 
difusión de carbón es más rápida que sobre titanio [10]. Por lo tanto esta difusión 
del carbón se da sobre vacancias octaedrales que se encuentran disponibles, y 
teniendo en cuenta que estos pequeños cristalitos de TiC funcionan como un 
catalizador para la difusión del carbón se encuentra que el carbón cubre o rodea a 
cristales en etapas de crecimiento actuando como un nuevo sitio de nucleación. El 
crecimiento de la película es bloqueado por una capa superficial ocasionando 
procesos de re-nucleación disminuyendo el tamaño de cristalito como muestra 
Chen para películas de ZrC crecidas en función de la temperatura del sustrato 
[11].                       
Con respecto a la tabla 1, se observa una gran reducción en un orden de magnitud 
en la microdeformación a una temperatura de 250 ºC debido a que en esta 
temperatura se tienen picos mejor definidos, de mayor intensidad y con el menor   
ensanchamiento de los picos en los patrones XRD (figura 3.2).                      
En materiales cristalinos las microdeformaciones se originan por defectos como 
fronteras de grano a bajo ángulo que aparecen cuando en materiales 
policristalinos cristales con diferentes orientaciones cristalinas forman una unión a 
lo largo de una superficie planar común [12].      
 
Tabla 1.  Microdeformación en función de la temperatura del sustrato 
Temperatura 
(ºC) 
50 100 150 200 250 
Microstrain 
(adim) 
0,010± 
0,004 
0,011± 
0,006 
0,013± 
0,002 
0,013± 
0,009 
0,002± 
0,002 
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Usando el mismo algoritmo de ajuste pero ahora utilizando patrones de calibración 
de la base de datos ICSD se realizaron refinamientos de los parámetros de red.    
 
Tabla 2.  Parámetros de red en función de la temperatura del sustrato 
Temperatura 
del sustrato 
(ºC) 
50 100 150 200 250 
Parámetro 
de red (Ǻ) 
4.330 
±0.010 
4.351 
±0.038 
4,358 
±0.015 
4,364 
±0.032 
4,327 
±0.016 
 
El parámetro de red teórico para el TiC es 4.328 Å a temperatura ambiente [13]. 
En la tabla 2 se observa que los cambios en el parámetro de red pueden ser 
asociados con el stress intrínseco producido durante los procesos de deposición 
debido a la transferencia de energía de partículas que llegan a la superficie 
atómica. La transferencia de momentum de las partículas provenientes del plasma 
catódico y del gas de trabajo. El aumento de energía de los iones es de algunos 
cientos de eV, suficiente para producir defectos en el crecimiento del 
recubrimiento por el llamado proceso de shoot-peening de átomos o iones [14].   
Para verificar la presencia de enlaces entre carbonos que podrían corresponder a 
la fase amorfa presente en la película se utilizó XPS. El espectro amplio mostró la 
presencia de elementos como titanio, carbono y oxigeno (Figura 3.8). El espectro 
amplio no brinda información de los enlaces entre estos elementos. Espectros de 
alta resolución o espectros angostos fueron adquiridos para cada uno de los picos 
de nuestro interés, Ti 2p, C 1s y O 1s.  
La adquisición de los espectros amplios se hizo en un rango de energía entre 0 y 
1200 eV con una energía de paso de 100 eV y 8 barridos. Para los espectros 
angostos la energía de paso baja a 40 eV y el número de barridos incrementa a 10 
scans. Hay que tener en cuenta que la resolución relativa para el experimento 
incrementa cuando la energía de paso disminuye.     
Para el caso del pico C1s (figura 3.9) se encontró la presencia del enlace C-Ti con 
una energía de 281.9 eV [15]. Además, a una energía de 284.3 eV se encontró la 
presencia de un enlace C-C [16] con una gran contribución al espectro del pico 
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C1s. Este espectro angosto fue adquirido con 10 minutos de etching de iones de 
argón (Ar + 3.3 µA). Esto indica que el enlace C-C se encuentra difundido en una 
gran parte de la película. 
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Figura 3.8 Espectro amplio de película de TiC. 
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Figura 3.9. Espectro angosto C 1s  
      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A                   B 
Figura 3.10. Espectros angostos. A Ti 2p. B O1s 
 
En el espectro angosto de Ti 2p (figura 3.10 A) el cual es un doblete Ti 2p 3/2 y Ti 
2p 1/2 se encontraron contribuciones correspondientes a los enlaces Ti-C [17] y 
Ti-O [18]. En este caso el enlace Ti-O también se encuentra presente en la 
película indicando que su formación se dio durante el proceso de crecimiento de 
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las películas (figura 3.10 B). La separación del doblete fue de 5.7 eV para el 
enlace Ti-C y 5.2 eV para el enlace Ti-O. 
  
3.3. Análisis de monocapas TiN 
 
Los patrones XRD para las películas de TiN se muestran en la figura 3.11. TiN 
crece al igual que el TiC en una estructura intersticial cúbica FCC y grupo espacial 
fm-3m. Las películas son policristalinas con orientaciones en las direcciones (111) 
y un ángulo 2 theta de 36.248º, (200) a 42.478º, (220) a 61.715º, (311) a 74.764º y 
(222) a 77.910º. La posición 2Theta de estas direcciones es muy cercana a la 
mostrada para TiC. 
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Figura 3.11 Patrones XRD de TiN en función de la temperatura del sustrato. 
 
La identificación de los patrones se hizo de acuerdo a la base de datos PDF2 
(ICSD 064905) [19]. En la figura 3.12 se muestra la variación del coeficiente de 
textura para el plano (111) calculado con (1).          
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Figura 3.12. Variación del coeficiente de textura para el plano (111) 
 
Hasta una temperatura de 150 ºC se tiene una tendencia creciente para el plano 
(111). En películas delgadas de nitruro de titanio en general se han propuesto 
modelos que explican los mecanismos de una posible formación de orientación 
preferencial como función del balance energético entre la superficie y la 
deformación de la red. Fenómenos como el bombardeo iónico [20], la temperatura 
del sustrato [21], el espesor de la película ocasionan el inicio de un proceso de 
competencia entre las energías de superficie y deformación [22]. Por lo tanto, 
incrementos en la orientación (111) puede ser atribuida a un incremento de la 
energía de deformación como lo muestra Pelleg. et.al. [23]. Cuando la energía de 
superficie es mayor que la energía de deformación la orientación (200) es 
preferencial.  
La orientación preferencial de los granos sobre un plano dependerá de la 
movilidad y la energía de los átomos de titanio y nitrógeno tomando parte en el 
crecimiento de la película. Esta movilidad es una función de la relación del número 
de átomos de nitrógeno al número de átomos de titanio durante el crecimiento de 
la película, como consecuencia de la energía de agitación térmica. Lo 
anteriormente expuesto fue aplicado por Combardiere et.al [21] quienes 
evidenciaron cambios en la orientación preferencial de películas de TiN crecidas 
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por magnetrón sputtering con variaciones tanto de temperatura del sustrato como 
de la presión de trabajo.  
Cuando incrementaron la temperatura del sustrato encontraron un incremento de 
la intensidad para el plano (111) hasta una temperatura de 160 ºC, por encima de 
este valor de temperatura la intensidad de este plano disminuye 
considerablemente debido a cambios en la energía de los átomos de titanio y 
nitrógeno que arriban al sustrato. 
      
               
A      B 
 
C 
Figura 3.13. Disposición atómica en los planos cristalinos para la red de TiN. A 
plano (111), B plano (200) y C plano (222).  
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El modelo de Van der Drift se basa en el principio de selección natural de planos 
privilegiados durante el crecimiento de la película estableciendo que los planos 
seleccionados son los planos de mayor densidad [24].  
Para la fase cúbica de TiN se tienen planos con una densidad mayor que otros 
planos como es el caso de los planos (200) y (220) con densidades de 4 y 2.83 
átomos/a2 (a es parámetro de red). Estos planos tienen una característica 
importante, están formados por átomos de titanio y átomos de nitrógeno. Por otro 
lado, cuando se realiza el cálculo de la densidad de átomos para el plano (111) se 
observa una mayor densidad comparada con el plano (311) 2.31 átomos/a2 para 
(111) y 1,207 átomos/a2 para (311). Estos planos solo están formados por átomos 
de titanio como se muestra en la figura 3.13. 
El coeficiente de textura varía en un rango entre 0.28 y 0.34 evidenciando una 
baja textura del material comparado con el patrón de referencia (ICSD 064905).                 
Utilizando la ecuación (4) se calculó el tamaño de cristalito y la microdeformación. 
En la figura 3.14 se encontró que el cristalito no presenta una tendencia totalmente 
creciente como función de la temperatura. El máximo valor de cristalito (97 nm) se 
encontró para una temperatura de 200 ºC. Sin embargo, hay una disminución del 
cristalito para temperaturas de 150 ºC y 250 ºC. Disminución del tamaño del 
cristalito en películas delgadas crecidas por técnicas PVD o CVD tiene un 
mecanismo que es llamado self-shadowing en donde el crecimiento de cristales es 
interrumpido debido a espacios entre islas donde iones o átomos incidentes no 
pueden ocupar. Estos espacios entre islas se convertirán en porosidades en la 
película [25].     
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Figura 3.14. Tamaño de Cristalito en función de la temperatura. 
 
Con respecto a la microdeformación de las películas, no se observa tendencia 
alguna cuando hay incrementos de temperatura. Sin embargo, la 
microdeformación de TiN es de un orden de magnitud menor que la 
microdeformación de TiC indicando una mejor perfección entre los planos del 
material lo cual para TiC es debido a la inclusión de carbón amorfo en la red [26]. 
Además, los cambios en la microdeformación (Tabla 3) han sido estudiados por 
Ortiz et.al. [27] quienes utilizando el método Rietveld determinaron para 
aleaciones de aluminio deformadas plásticamente que cambios en la 
microdeformación puede ser debida a dislocaciones y vacancias en la red.  
 
Tabla 3.  Microdeformación de TiN en función de la temperatura del sustrato 
Temperatura 
(ºC) 
50 100 150 200 250 
 
Microstrain 
(adim) 
0.006±0.003 0.003±0.002 0.007±0.004 0.005±0.002 0.003±0.001 
 
 
Utilizando el patrón ICSD 064905 y el algoritmo de Pawly en el método Rietveld se 
calcularon los parámetros de red. Con los incrementos de temperatura se 
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obtuvieron películas con un parámetro de red que se aproxima al parámetro de red 
del patrón que es libre de esfuerzos (Tabla 4). El parámetro de red del patrón es 
4.240 Ǻ a temperatura ambiente [19]. La disminución del parámetro de red en 
función de la temperatura ha sido estudiado por Yokota et.al. [28] donde el cambio 
en la energía de arribo de los átomos de nitrógeno en las películas produce 
deformaciones en la red cristalina ocasionando que se origine cambios en el 
parámetro de red y como consecuencia esfuerzos residuales. 
 
Tabla 4.  Parámetro de red de TiN en función de la temperatura. 
Temperatura 
(ºC) 
50 100 150 200 250 
Parámetro 
de red (Ǻ) 
4.251 
±0.010 
4.261 
±0.020 
4.251 
±0.013 
4.249 
±0.035 
4.249 
±0.012 
 
Los análisis XPS para TiN mostraron la presencia del enlace Ti-N con una energía 
de 460.7 eV correspondiente al pico Ti 2p3/2 y 397.1 eV para el pico  N 1s [29]. Se 
encontró la presencia de oxigeno formando un oxido de titanio (462.1 eV) como se 
observa en la figura 3.15 B. No se encontró la presencia de enlaces N-O tanto en 
el pico N 1s como en el pico O 1s. Se encontró que la separación del doblete para 
el pico Ti 2p en el enlace Ti-N es de 5.7 eV y para el enlace Ti-O es de 5.3 eV. 
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Figura 3.15. Espectros XPS para la película de TiN. A Amplio, B Ti 2p, C N 1s y D 
O 1s. 
 
3.4. ANALISIS DE BICAPAS DE TiN/TiC 
 
En el crecimiento de las bicapas, las capas de TiN y TiC se crecieron con las 
mismas condiciones experimentales que las monocapas. Después de crecer la 
monocapa de TiN se mantuvo la temperatura del sustrato constante y se 
realizaron 5 purgas con argón a una presión de 3 mbar para extraer el nitrógeno 
de la tubería de entrada al reactor. Posteriormente, se realizaron 5 purgas con gas 
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metano cada una hasta una presión de 10 mbar, luego se inyecto metano para 
realizar la descarga. En la figura 3.16 se muestran los patrones de difracción de 
las bicapas. Estos patrones XRD son complejos debido a la superposición que 
presentan las fases de TiN y TiC que como se vio en el capitulo 1 estos materiales 
son estructuralmente muy similares. Por lo tanto, para poder determinar los 
parámetros estructurales se realizaron deconvoluciones de los patrones utilizando 
el método Rietveld, el algoritmo de Pawly y una función de ajuste  PV (Pseudo 
Voigt). Estas funciones de ajuste se encuentran en el software TOPAS 3 de 
Bruker-AXS [30]. 
Cuando se realiza refinamiento Rietveld es indispensable conocer las 
características del equipo en el cual se realizó la medida. Por ejemplo, para 
nuestro caso el perfil de la radiación X es: Cu Kα1= 1.540596 Ǻ y                           
Cu Kα2= 1.544493 Ǻ. El instrumento tiene un goniómetro con un radio de 217.5 
mm, un Soller primario de 2.3º y un monocromador en el plano secundario de 
grafito con un factor de polarización de Lorentz de 26.37.  
En el método Rietveld el algoritmo de Pawly es utilizado cuando se realizan 
restricciones sobre todo en las constantes de red. Es decir, el método de Pawly 
necesita unos valores iniciales aproximados de los parámetros de red y la 
orientación preferencial  para realizar el refinamiento. Esto implica también, que es 
necesario conocer el grupo espacial de la estructura cristalina.        
 
Tesis de Maestría                                                                      Vicente Javier Benavides Palacios 
 51 
30 40 50 60
0
20
40
60
80
100
120
140
S
S
S
TiN/TiC
TiC
TiN
IN
TE
NS
ID
AD
 
(u.
a.
)
2 THETA (GRADOS)
30 40 50 60 70 80
0
20
40
60
80
100
120
140
250 ºC
200 ºC
150 ºC
100 ºC
50 ºC
S
S
(311)+S(220)
(200)
(111)
 
 
IN
TE
NS
ID
AD
 
(u.
a.
)
2 THETA (GRADOS)
 
Figura 3.16. Patrones XRD de las bicapas de TiN/TiC 
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Figura 3.17. Izquierda. Refinamiento Rietveld de las bicapas. Derecha 
Comparación entre las monocapas de TiN y TiC con la bicapa de TiN/TiC.  
A 50 ºC. B 100 ºC. C 150 ºC. D 200 ºC y E 250 ºC. 
 
El método de Pawly ha demostrado ser una herramienta muy versátil cuando hay 
sobrelapamiento de reflexiones [31]. La función PV utiliza una combinación de 
perfil Lorentziano y Gaussiano porque en experimentos de difracción de rayos X la 
naturaleza no Gaussiana y asimétrica en muchos perfiles de difracción de rayos x 
es establecida. Esta función permite el refinamiento de una combinación de 
parámetros determinando la fracción de la componente Gaussiana y Lorentziana 
necesaria para ajustar el perfil [32]. 
Las deconvoluciones realizadas se muestran en la parte izquierda de la figura 
3.17. En la parte derecha se muestran los patrones de TiN, TiC y TiN/TiC.  
 
Tabla 5. Parámetros de red de TiN y TiC en TiN/TiC como función de la 
temperatura. 
Temperatura del 
sustrato (ºC) 
Parámetro de Red TiN 
(Ǻ) 
Parámetro de Red TiC 
(Ǻ) 
50 4.263±0.013 4.325±0.021 
100 4.270±0.024 4.337±0.025 
150 4.251±0.008 4.325±0.007 
200 4.262±0.010 4.310±0.018 
250 4.259±0.025 4.332±0.006 
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Se calcularon los parámetros de red de TiN y TiC en las bicapas utilizando el 
método de Pawly (tabla 5). Los parámetros de red para TiN libre de esfuerzos y 
estequiométrico son de 4.244 Ǻ [18] y para TiC es de 4.328 Ǻ [2]. Este tipo de 
nitruro y carburo por ser intersticiales son estables en un gran rango de 
composición, aunque deben ser considerados no-estequiométricos. 
La disminución del parámetro de red de TiN y TiC con respecto al valor teórico es 
debido a vacancias de nitrógeno en la red de TiN y vacancias de carbón en la red 
de TiC (figura 3.18), a intersticios de titanio o a la sustitución de átomos de 
nitrógeno y átomos de carbón por átomos de oxigeno para TiN y TiC 
respectivamente [33]. 
Cuando el parámetro de red es mayor que el valor teórico se ha reportado que es 
debido a una combinación de vacancias de nitrógeno y titanio para TiN y carbón y 
titanio para TiC.  
 
Figura 3.18. Posible distribución de vacancias en la red de TiC. 
 
Se tiene en cuenta también los efectos de intersticios de átomos de titanio en la 
red. Cambios energéticos inducidos en la superficie del sustrato por calentamiento 
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o por bombardeo iónico pueden modificar las posiciones de átomos que ya habían 
encontrado sitios de nucleación [34]. Cambios en la concentración de carbón para 
el caso de TiCx con 0.47<x<0.85 produce cambios en el parámetro de red en un 
rango entre 4.295 Ǻ y 4.340 Ǻ  [35]. Cuando la concentración de carbón es            
x = 0.85 se obtiene el valor máximo del parámetro de red y no cuando se tiene una 
concentración estequiométrica (para x =1, a = 4.328 Ǻ) [35]. 
El tamaño del cristalito y la microdeformación fueron calculados para TiN y TiC 
utilizando la ecuación (4) y los datos obtenidos de las deconvoluciones por el 
método Rietveld (tabla 6).  
 
Tabla 6. Cristalito y Microdeformación para las bicapas TiN/TiC en función de la 
temperatura.  
TiN TiC Temperatura del 
sustrato (ºC) D (nm) x D (nm) x  
50 14.61±2.42 0.001±0.001 6.53±2.37 0.070±0.002 
100 10.96±1.34 0.004±0.001 13.83±1.52 0.011±0.001 
150 25.31±2.25 0.006±0.002 21.91±1.15 0.012±0.003 
200 19.60±2.27 0.007±0.002 19.56±0.44 0.037±0.005 
250 16.56±2.91 0.008±0.003 18.00±1.57 0.011±0.002 
 
El tamaño de cristalito para TiC presenta un incremento desde una temperatura de 
50 ºC hasta una temperatura de 150 ºC que puede ser explicado por la 
coalescencia de los cristalitos que es favorecida con la temperatura por el 
movimiento de las islas en las etapas de crecimiento. La disminución del tamaño 
de cristalito para una temperatura de 200 ºC y 250 ºC puede ser debido a fases 
amorfas de carbón que impide la coalescencia de cristalitos [10].        
En la interrupción de crecimiento de los cristalitos se pueden producir defectos en 
los mismos cristalitos ocasionado la generación de defectos en la red cristalina 
[36]. Los modelos que se utilizan para estudiar estos defectos se basan en el 
estudio de una propagación de esfuerzos hidrostáticos σhii y esfuerzos cortantes 
σsij como se indica en la figura 3.19 [37]. Los esfuerzos hidrostáticos son 
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esfuerzos que se propagan en las direcciones normales únicamente. En un 
sistema isotrópico los cristalitos tendrían un esfuerzo medio σhii= σ/3 [38]. 
En las técnicas de deposición PVD siempre se producirán defectos en el material y 
una posible medida de estos defectos es la microdeformación de la red. Si 
comparamos la microdeformación para TiN y TiC observamos que la 
microdeformación para TiC es un orden de magnitud mayor. Además, la 
microdeformación para TiC en monocapas y bicapas tienen el mismo orden de 
magnitud (tabla 1, tabla 6).                             
Posiblemente los esfuerzos hidrostáticos y cortantes producidos por fases amorfas 
en el TiC ocasionen este incremento en la microdeformación de las películas de 
TiC.       
 
Figura 3.19. Representación de los esfuerzos presentes en cristalitos de TiC 
inmersos en fases amorfas. 
 
Para TiN la microdeformación incrementa como función de la temperatura caso 
contrario al resultado obtenido para las películas en monocapa de TiN. Es 
complicado poder evaluar esta variación en la microdeformación de TiN teniendo 
en cuenta que en el sistema de calentamiento no se presenta una variación 
significativa. Un posible factor que puede afectar las propiedades de crecimiento 
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es la naturaleza de la técnica de arco pulsado donde el estado morfológico del 
cátodo cambia en cada descarga. Por lo tanto, la energía y la clase de especies 
que son evaporadas del cátodo dependen de la rugosidad del cátodo porque los 
spots catódicos explotan y crean nuevos spots en la vecindad del primer spot [39].  
 
Se calculó el valor absoluto de la diferencia entre las posiciones 2 theta (pico 
(111)) para las películas de TiC (monocapas y bicapas) con respecto a la posición 
2 theta del patrón teórico ICSD. Se encontró que hasta una temperatura de 200 ºC 
la diferencia en 2 theta para las bicapas es menor que la diferencia 2 theta para 
las monocapas (Tabla 6). Sin embargo, para una temperatura de 250 ºC la 
diferencia 2 theta en la monocapa es menor que en la bicapa.   
 
Tabla 7. Diferencia entre la posición 2 theta para monocapa y bicapa con respecto 
a la posición teórica de TiC para el plano (111). 
Temperatura del 
Sustrato  (ºC) 
Ι∆2θΙ Monocapa 
2θTiCexperimental-2θTiC teórico 
Ι∆2θΙ Bicapa 
2θTiCexperimental-2θTiC teórico 
50 0.046 0.024 
100 0.295 0.080 
150 0.263 0.108 
200 0.312 0.155 
250 0.008 0.041 
 
Para analizar estos resultados consideremos que las diferencias en la posición     
2 theta calculadas nos pueden dar una idea de los esfuerzos residuales presentes 
en las películas. Es necesario suponer que el corrimiento de los picos no es 
debido a efectos estequiométricos o químicos. En la teoría de los esfuerzos 
residuales se han establecido dos componentes importantes, una de ellas 
conocida como la componente intrínseca y la otra componente conocida como la 
componente térmica [40].  
Se ha propuesto un modelo para el esfuerzo térmico [41] que depende de los 
coeficientes de dilatación lineal (ecuación 5a y 5b). El coeficiente de dilatación 
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lineal para TiC es 7.4*10-6 K-1 [42], para TiN es αTiN =  9.4 *10-6 K-1 [43] y para el 
sustrato de acero 304 se tiene un coeficiente de αss=17.3*10-6 K-1 [44].  
              
              
))(( RTmssTiC
TiC
TiC TT
E
−−= αα
σ
                    (5a)                 
               
))(( RTmTiNTiC
TiC
TiC TT
E
−−= αα
σ
                 (5b) 
 
En las ecuaciones (5a) y (5b) ETiC es el modulo biaxial, Tm es la temperatura de la 
muestra y TRT es la temperatura ambiente (25 ºC). En la tabla 8 se muestra la 
deformación térmica calculada para las monocapas y bicapas. El signo negativo 
hace referencia únicamente a una deformación compresiva. 
 
Tabla 8. Calculo del esfuerzo térmico para monocapa y bicapa como función de la 
temperatura del sustrato. 
Temperatura del 
Sustrato  (ºC) 
TiC
TiC
E
σ
 (GPa) 
TiCTiN
TiCTiN
E /
/σ
  
(GPa)  
50 -0.000247 -0.00005 
100 -0.000742 -0.00015 
150 -0.001237 -0.00025 
200 -0.001732 -0.00035 
250 -0.002227 -0.00045 
 
Con respecto a la componente térmica del esfuerzo residual se observa que la    
intercapa de TiN reduce el esfuerzo térmico en la capa de TiC en comparación con 
el esfuerzo térmico en la monocapa de TiC. De acuerdo a Checchetto et. al. [42] la 
intercapa de TiN puede mejorar la adherencia de las películas de TiC debido a que 
entre el TiC y el sustrato de acero existe una gran diferencia en las propiedades 
mecánicas como la dureza. Para TiC la dureza se encuentra en un rango entre 25-
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38 GPa y para el sustrato de acero en un rango entre 2-5 GPa. Los coeficientes de 
dilatación también son muy diferentes para ambos materiales. En cambio, la 
película de TiN tiene una dureza en un rango entre 15-25 GPa. El coeficiente de 
dilatación de TiN se encuentra entre el coeficiente de dilatación del TiC y el 
coeficiente de dilatación del acero. Esto significa que la película de TiN puede 
reducir esfuerzos entre la película de TiC y el sustrato.             
Por otro lado, la componente intrínseca de los esfuerzos la cual es la componente 
de mayor importancia en los estudios de esfuerzos se puede inducir por muchos 
factores. En monocapas de TiN y TiC se ha encontrado que los iones que inciden 
sobre la superficie en la etapa de deposición ceden energía por el denominado 
proceso shot-penning el cual describe que partículas del plasma con múltiples 
impactos ocasionan dislocaciones y deformaciones elásticas y plásticas en la 
película ya que el bombardeo de los iones se hace en diferentes direcciones 
ocasionado cambios en los granos de tal manera que existen también cambios en 
las fronteras de grano. Estos cambios junto con la densidad de dislocaciones 
pueden generar un esfuerzo de tipo compresivo [45,46].  
Otro factor que induce deformaciones en las películas esta asociado con la 
coherencia de las capas. Esta coherencia hace referencia a la diferencia que 
existe en los parámetros de red de TiC y TiN.      
Los esfuerzos debido a la coherencia en la bicapas FCC vienen dada por [47]: 
 
                        






−
=
TiC
TiCTiN
TiC
TiCcoh
a
aa
E
σ
                                       (6a) 
 
                             






−
=
TiN
TiNTiC
TiN
TiNcoh
a
aa
E
σ
                                       (6b) 
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Donde E es el modulo Biaxial. La ecuación (6a) nos dice que para TiC existirá un 
esfuerzo compresivo en la intercara y para TiN (6b) un esfuerzo de tensión.  
 
Tabla 9. Calculo de la deformación de coherencia para TiN y TiC en la bicapa 
como función de la temperatura del sustrato. 
Temperatura del 
Sustrato  (ºC) 
TiN
cohTiN
E
σ
x 10-2 
TiC
cohTiC
E
σ
x 10-2  
50 1,454 -1,433 
100 1,569 -1,540 
150 1,741 -1,711 
200 1,126 -1,113 
250 1,714 -1,685 
 
En la tabla 9 se observa que la deformación (tensión) de coherencia para TiN es 
mayor en magnitud que la deformación (compresiva) de coherencia para TiC.    
Aunque la deformación en las películas es del orden de 10-2 se debe tener en 
cuenta que el modulo biaxial para las películas de TiC y TiN tienen un orden de 
magnitud de 102 GPa, así que el esfuerzo residual en la intercara es significativo.  
El esfuerzo en la intercara para las monocapas de TiC se puede calcular  
utilizando la ecuación (6a) pero ahora considerando el parámetro de red del 
sustrato (3.592 Ǻ). La deformación en la intercara para TiC es aproximadamente  
mayor en un orden de magnitud que la deformación en la intercara para TiC en las 
bicapas. 
El calculo (6a) de la deformación en la intercara supone la no presencia de 
defectos en el sustrato como dislocaciones, impurezas, apilamientos, fronteras de 
grano a bajo ángulo [48].   
Se puede observar que las deformaciones encontradas para TiC en las bicapas 
son menores que las deformaciones en las monocapas (tabla 1, tabla 6) excepto 
para la monocapa crecida a una temperatura de 250 ºC en la cual hay un cambio 
abrupto en la diferencia 2 theta (tabla 7). Se observa también que para una 
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temperatura de 250 ºC la monocapa de TiC presenta un parámetro de red muy 
cercano al parámetro de red del patrón teórico (tabla 2), la microdeformación 
también es un orden de magnitud menor con respecto a la microdeformación de 
TiC para los otros valores de temperatura (tabla 1) y se tiene también un 
incremento en el coeficiente de textura para el plano (111) (figura 3.5).   
Así que el bombardeo de las partículas del plasma y más precisamente de las 
especies evaporadas del blanco pudieron influir de manera significativa en la 
generación de los esfuerzos residuales. Aunque efectos de recristalización puede 
originar esfuerzos residuales de tipo tensíl. La difusión superficial de vacancias es 
el principal mecanismo dependiente de la temperatura del sustrato que gobierna 
los esfuerzos durante el crecimiento de la película removiendo el desorden 
estructural en los cristalitos de la película [48].  
                                                    
Mediante XPS se realizó un perfil de profundidad a la muestra crecida a 100 ºC. El 
experimento fue hecho con las siguientes condiciones: iones de argón (Ar+) con un 
voltaje de 5 KV y 3.3 µA.  
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Figura 3.20 Espectros Amplios como función del tiempo de ataque 
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El espectro amplio mostró cambios en la intensidad del pico de oxigeno, la cual 
disminuye en función del tiempo de ataque. Aunque, cuando el tiempo de etching 
es máximo el pico de oxigeno se manifiesta. Esto indica que el oxigeno esta 
presente sobre toda la película.  
Para el pico carbón C1s (figura 3.21) se identificaron enlaces C-C* (285.1 eV) con 
una fuerte contribución cuando no se ha realizado etching. Se observa también la 
formación del enlace Ti-C (281.9 eV) para este mismo caso. 
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Figura 3.21. Espectro Angosto C 1s como función del tiempo de ataque.   
  
Cuando el tiempo de etching aumenta la intensidad del enlace C-Ti también 
incrementa indicando que el enlace C-C* es debido a la adsorción superficial de 
carbón cuando la película es expuesta al gas residual (metano) en el reactor 
después del proceso de deposición. Sin embargo el enlace C-C con una energía 
de enlace de 284.3 eV se mantiene en toda la película de TiC. Esto quiere decir 
que este enlace C-C fue formado durante el proceso de deposición según el 
mecanismo mencionado para las monocapas de TiC. La baja relación señal/ruido 
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para el espectro con un tiempo de ataque de 18 minutos es debido a que la 
película en el área barrida esta siendo removida en su totalidad.        
Para el pico N 1s se encontró que presenta enlaces N-O cuando no se realizó 
ataque. Este enlace N-O se evidenció a 399.2 eV el cual disminuye 
considerablemente en intensidad en función del tiempo de ataque (figura 3.22). La 
señal del enlace N-Ti incrementa en función del tiempo de ataque. Se observa 
también que cuando no hay ataque la relación señal/ruido es muy baja, aunque se 
observa una baja señal correspondiente al enlace N-Ti.  
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Figura 3.22. Espectro Angosto N 1s como función del tiempo de ataque. 
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Figura 3.23. Espectro Angosto Ti 2p como función del tiempo de ataque. 
 
Con respecto al pico Ti 2p se encontró que en el espectro sin ataque el doblete Ti 
2p presenta una forma muy compleja porque presenta diferentes enlaces entre 
titanio y oxigeno y posiblemente también una contribución de un enlace Ti-N-O 
[17]. Cuando se realiza el ataque el doblete Ti 2p se observa mas definido y se 
determinaron los enlaces Ti-C y Ti-O para un ataque de 10 minutos y los enlaces 
Ti-N y Ti-O para un ataque de 18 minutos (figura 3.23). Estos enlaces se pueden 
verificar también en los picos C 1s y N 1s. Los óxidos en todos los espectros están 
presentes y sobre todo para el pico Ti 2p se muestran diferentes enlaces metal 
oxigeno. De igual manera para el pico O 1s (figura 3.24) se observa que el 
espectro adquirido sin ataque presenta diferentes enlaces Ti-O.        
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Figura 3.24. Espectro Angosto O 1s como función del tiempo de ataque. 
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CONCLUSIONES 
 
 Monocapas de TiN, TiC y bicapas de TiN/TiC fueron crecidas sobre 
sustratos de acero 304 utilizando la técnica de evaporación por arco 
catódico pulsado variando la temperatura del sustrato. 
 
 Mediante XRD y XPS se pudo identificar la presencia de los compuestos 
TiN, TiC y bicapas de TiN/TiC. 
 
 El coeficiente de textura cristalográfico para el plano (111) varía en un 
rango entre 0.37 y 0.48 como función de la temperatura del sustrato para 
las monocapas de TiC indicando que las películas no tienen una orientación 
preferencial. Para el tamaño de cristalito se encontró que la temperatura del 
sustrato favorece el incremento de este. 
  
 Mediante XPS se encontró además del enlace Ti-C y Ti-O la presencia de 
enlaces entre carbonos incluso después del etching indicando que este 
enlace se encuentra presente en toda la película. Estos enlaces estuvieron 
presentes en la bicapa también y son formados durante el proceso de 
deposición y la posterior exposición de la película con el gas residual.   
 
 La microdeformación de la red para TiC mostró que a una temperatura de 
250 ºC se reduce en un orden de magnitud con respecto a la 
microdeformación para los otros valores de temperatura. Se encontró 
también que el parámetro de red a esta temperatura es muy cercano al 
parámetro de red del patrón de polvo. 
       
 Para las películas de TiN se presenta una baja orientación preferencial 
debido a la competencia entre la energía de superficie y la energía de 
deformación para los planos (111) y (200).  
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 El ensanchamiento de los picos para las películas de TiN es menor que el 
ensanchamiento de los picos para las películas de TiC. Esto quiere decir 
que la red de TiN presenta una menor microdeformación que la red de TiC.   
 
 Se encontró mediante XPS la formación del enlace Ti-N y la presencia de 
enlaces Ti-O después de realizar etching (igual para TiC) indicando que 
este oxido se formó en el proceso de deposición. 
 
 El método Rietveld con una función pseudo Voigt fue el mas apropiado para 
realizar la deconvoluciòn de los picos de TiN y TiC. 
 
 Para TiC en monocapa y bicapa TiN/TiC se pudo establecer que las 
posiciones 2 theta del TiC se aproximan a las posiciones 2 theta del patrón 
de referencia lo cual es debido a la presencia de la película de TiN que 
reduce la deformación térmica y de coherencia en comparación a la película 
de TiC depositada directamente sobre el sustrato de acero. 
 
 Con el perfil de profundidad XPS se pudo corroborar la presencia de una  
bicapa porque cuando se realiza el ataque hay cambios notorios en las 
intensidades de los picos de carbón (disminuye) y nitrógeno (incrementa) y 
el pico de titanio sufre ligeros corrimientos primero por el enlace Ti-C y 
luego por el enlace Ti-N cuyas energías de enlace son muy similares.    
 
 Óxidos de titanio se reducen considerablemente cuando se realiza etching 
sobre la superficie de las monocapas y las bicapas indicando que estos 
óxidos son adsorbidos en mayor porcentaje en el ambiente. Sin embargo, 
como el etching no remueve completamente los picos de óxidos se puede 
concluir que estos óxidos también son formados durante el proceso de 
crecimiento de las películas.  
